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Abstract 
Infiltration of molten manganese into pores and the wetting was examined using porous zirconia and MnAl20.1 
spine! ceramic. 
Although these ceramic with flat and dense surface got wet by molten manganese. the infiltration of manganese 
into pores in porous ceramics was insufficient. Manganese infiltrated into small simple pores of about a few μ m in 
diameter. but did not infiltrate into the large pores of about 10 μ m and the pores connected those self complicated-
ly. The contact angle of molten manganese decreased with increasing holding time and became constant on the 
surface of both porous and dense ceramic. In addition. the contact angle on the surface of porous ceramic was 
apparently larger than on the smooth surface of dense ceramic. These results were explained on the basis of inter-
facial free energy. 
l 緒言
近年，金属材料の耐摩耗性，耐食性，電気絶縁性など
の改善を目的として，その表面にセラミック粉体の溶射
が行われている。しかし溶射皮膜内には多くの気孔が
存在する。中には表面から基材金属まで貫通した気孔も
あり，セラミック皮膜の性能が十分に発掠きれないこと
もある。この気孔をなくし溶射皮膜を椴密化させる方法
として溶浸法 1）がある。一方金属製錬用耐火物にも気
孔が存在するが，この場合には気孔内へ溶融金属が浸透
しないほうが耐火物の長寿命化が期待できる。いずれの
場合も溶融金属とセラミックあるいは耐火物のぬれ性が
重要な因子となる。
一般に，溶融金属と酸化物系セラミックはぬれにくい
ことが知られているが，著者ら 2.3）は平滑なジルコニ
アおよびアルミナは溶融マンガンとぬれやすい稀な例で
あることを既に報告している。そこで本研究では，ジル
コニアおよびアルミナを主成分とする多孔質セラミック
を作製し，気孔への溶融マンガンの浸透およびぬれにお
よほす気孔の影響について調査した。
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2 実験方法
2・1 試料
原さ 1mmの薄片の電解マンガン（純度99.9%以上）
を6mm四方に切り出し，四隅を削り落として八角形板
とした。その表面を研磨し，エタノール溶液中で10分間
超音波洗浄を行った。
前報，1）において，部分安定化ジルコニア基板
( Zr02 -5.1 mass% Y 203）と溶融マンガンを梢製アルゴ
ン雰囲気中1573Kで長時間反応させると，基板側に
MnOが9.9mass%含まれる反応府が生成することがわか
っている。接触角の測定中にこの反応が起これば基板の
組成や界而性状が変化し，接触角の値が影響を受けるこ
ともありうる。そこで，測定中の界而反応を抑制するた
めにあらかじめMnOを含有する基板を作製した。部分
安定化ジルコニア粉末（東ソー製TZ-3Y,ZrO')-
5.lmass% Y 203・純度99.9%）と炭酸マンガン粉末（高
純度化学研究所製，純度99.9%）を混合し，プレス成型
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したf去．アルゴンb下五Pl主（lJ11673Kで21与Hi!焼結－すること
により主tイL"f・'.9%σ〉泣．；江化ジルコニア」’E仮（Z1‘O，一
1J.6111ass% Y 10: 
また． ジルコニア粉ぶと jえ般マンガン粉ぶのiJH~II寺（こ.＇H
m粉末（オリエンタル産業製J-¥'I、－1¥0.15，平均杭筏13
pm）を加えることで公イL'f-;J6%の｝：；板を作製した。こ
の場イ？には.J.~仮に！.l.\iiiJ反分が臣賞WI しなし、よう に，アル
ゴンq，での焼成，iiに大火'113731<でのチ備焼成を行っ
た。X部！jl(1l1fi1；により．これらのJi板はすべて安定化ジ
ルコニア多品川，＇dJ、らi＆：ることを雌辺、した。
アルミナJ.~似と i存r.i'I！マンプfンを反応させると ;J.HbiM!W
1(1iにMnl¥120命スピネルが11=.1比することがわかっている”。
そこで．アルミ ナ粉ぶ （住友化学 Uーfi-¥KP-30，純度
99 .9%）とが；般マンガン粉ぶ (i'.':i純度化学研究所生•t 純
）ぶ99.9%）を似合し． プ レス成品~ した後． アルゴン劣W1
公'1177:31<で 2h税対iすることにより気孔率43%のスピ
ネルJ,H反を作製した。また．炭椴マンガン粉末のー泌を
円安化マンガン粉ぷ（山純度化学研究所製．純度99.9%)
にi＇，.き換 えてアルミナ粉ぶと悦イヤすることで， 17%およ
び36%の公イLホを持つスピネルJ,t絞を1｝ることができ
た。X総l1Hlril；により．これらのJ左似はすべてスピネル
多紡，＼，＇，からj成ることを雌認した。
このよう にして伴られた），~似は， 1500訴までのエメリ
一紙による(iJfJftエタノール＂＇での起－rfi皮洗浄ののち尖
島主に能川した サイズは1'(1モ20111!/I). }•,l さ約 3 mmで
ある。なお．ここで，iう気孔本はアルキメデスil：によっ
て測定したみかけ欠.fl中であり．セラミ ック表而に1(-t妥
つながっているIJH公イしの；＇fリイ？をぶす。セラミ ック1'-1rn1に
l~l じ込められたIUI公イしは以透現象に関係しないので、 4記
，論文では l~l公イしも合めた！°！：－公イL '1さではなくみかけ公.fltが
をJ求Ilすることにした。
2・2 実験手順
尖験は，＇Dfi1~iiL；でわっ た。 ’：u段T・Jiji［の詳細｜はJiii 11! 3）と
｜υl微であるので.jl則的を以ドにぷす。
セラミ ックJHbiI・にマンガン試キ：1-1＇， をー l～ 2gとなる
ように数枚｝｜正せ.Hi:会ti抵抗カij付に設i'.した。炉内を減ii:
し．アルゴン鉱｜刷会tにしたのち1573Kまで舛沿し．託児島活
：窓から融jfJ干したマンカ・ンi()i向の写！°£Ji1U1；を行った。その
’＇j'.点から銭円1!fJをil!IJたした。さらに．尖験後の;1i絞を
SHIやEP1IAにより分析し． 公孔へのマンガンの~；；；，是
正手！＠を訓作した なお．アルゴンプfスはスポンジチタン
や金以マグネシウムにより脱般されたのち炉内に導入さ
れた。
3 実験結果
7；験に佼川したセラミ 7クJi布!i:&lfllの二次I伝子科！｛象を
図1に示す 公イじが36%のスピネルJ主板？＜J(1iの線千は気
孔：｛J43%のJ川以と:lif以していたので1:x1示していない。気
孔ネ 9 %のジルコニア J.~似ぷ 1(1jには数pmサイ ズの気孔
が｝.＇！；イi：している。また，多数の気孔がti-£まっている領域
もある。会Lイし本16%のジルコニアJ,q反米而には数pmか
ら！Opml/l）の峨々なサイズの会(.fしがイf：イI：している。父子L
wは 17%と 1, ;J.fU立・であるが． スピネル），~,t/iJ< lfIT には ！Op
ml）＼）の公イしがliiっている。主（.fL'{!,13%のスピネルJよ似で
は会(.fLli)l：が繋がりあって]OpIl以｜：の大きな気孔とな
っているものもある。
f』倒！したマンガンが公イLに以返しているかどうか硲認
するため．ゾJ験後），し似の附i・1(j仰記述を行った。気孔ネ 9%
のジルコニアJ，巳1/iのマンプfンとの持1flif・ji:の一：次・，a子総
｛象とマンガンKa斜！（役を図2 (a). 2 (b）に示す。こ
の2つの例のように．公イLW9%のJ,t板では．恭絞とirf
倣マンガンの斜1(i付近にイfイtする多くの公イLにマンガン
が以透しているのが在日策された。しかしながら詳しく観
察すると．図 2 (a）のイi側の以i重荷iの下には白枠で示
、．?? ?（?
JOμm 
Fig. 1 SE images for substrate surface before exper卜
ment : (a) zirconia with 9 % of porosity , (b) zir-
conia with 16% of porosity; (c) spine! with 17% 
of porosity ; and (d) spine! with 43% of porosity. 
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すようにさらに大きな公孔が燃がっているが，この；＇j；分
へのマンガンの以透はみられなし、。また， Li：仰lのf:l:j盆古I
にも内枠で示す級紙に辿なった公イしが干i’：イl：しているが．
その却分へのも止透は凡られない。図2 (b ） の白枠~to或
には界而までIJlいた桜維に人りおlんだ空隙が見られる
が．マンガンのrx透は1:じていない この部分は．図1
(a）の表面写真において小さな欠イしが多く集まってい
る智i岐に対応していると思われる。公孔半16%のil仮で
は．図2(a）と同級に数μmt'i'.J主：の小さい気孔にはマ
ンガンの反透が見られたが．図2(c）に！日枠で示すよ
うに， Jlq古Iが10μmほどに拡がった大きな気孔にはマン
ガンはちt透していなし、。いずれの尖験においても．災験
f炎凝！？，｜ した：i:MマンプfンはJ,qJiから「l発（J(に剥離した
が．これらのち.J'£からわかるように 日1；はA~絞表前iに残
(a) 
(c) 
lOμm 
Fig. 2 SE and Mn-Ka images of cross-section of zirco-
nia substrates after experiment (a) and (b) 
substrate with 9 % of porosity ; and (c) sub-
strate with 16% of porosity. 
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WI しており ． そのほ[li,J は特に気イLネ 9 %の），~板でl/,(（手fで
ある。
実験後のマンガンスピネル必板の斜lfi付近の線チを図
3に示す。会Lイし本17%と43%の場合ともマンガンの気孔
への以i盆は制策されない。 また ． ジルコニア）.~板に見ら
れた），~似－）.i:.ff11へのマンガンの付坑はほとんど凡られな
し、0
,-1;:災験ではセラミ ァク板上にマンプfンi事J;・を，＼°｝jくHtみ
iE：ねているので，マンガンは融解するとその！’lif（により
セラミ ック似 ｜：をぬれ拡がる。それにつれて扱角S!flは
徐々に低 ドし （図4および図5参1!(0. －山似に近づく。
図4はジルコニアJU.反を使附した場合の紡米であり.I主1
ljrには公イしがほとんどなく表l師が，，－：r，↑なJ,q＆を使JIした
ときの結米れ もfj:せて示している。平行"tJ,Hi反の場合．
15731<に速すると20分程度で接触fJは－；ヒイ1／（を示すが．
公Jしが（｛1：すると按触角が一定fi/（となるまでのがJi:主l時間
l立以くなっている。会L孔率9%および16%の法絞とも．
2h以降においても接触fIJは低下し続けている。
図5はマンガンスピネル基板をJIいた場合の接触f(Jの
測定例である。 平治法板では． やはり接触ffJのfu立は短JI~，
川で一定となっている 3 ）。 気孔r｛~l7%の），qliではが・J2h
でー定となるが.43%においてはまだ般削！角が低下して
IOμm 
Fig. 3 SE and Mn-K αimages of cross-section of 
spine! substrates after experiment : (a) sub-
strate with 17% of porosity ; and (b) substrate 
with 43% of porosity. 
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Fig. 4 Changes of contact angle between zirconia 
substrates and molten manganese with time at 
1573K. 
いるようである。
4 考察
4 ・ l セラミック基板の気孔内への溶融マンガンの浸
透挙動
本実験で使用したジルコニア基板およびマンガンスピ
ネル基板は溶融マンガンによってぬれやすく，基板が平
滑な場合の接触角はそれぞれ79deg2＞と88deg3＞である。
このような場合，基板内に毛細管が存在すればマンガン
はその中へ容易に浸透することになる。ところが，図2
からわかるように実際にはジルコニア基板の場合浸透は
不完全であり，図3からわかるようにスピネル基板の場
合浸透は全く起こらない。
ジルコニア基板において小さい気孔に途中まで浸透が
生じていた理由として，以下のことが考えられる。まず
断面直径3μm，深さIOμmの単純な気孔が存在すると
仮定する。接触角が79degとぬれやすいのでマンガンは
気孔に浸透する。気孔内の気体がラプラスの式（ 1 ）を
満足するまで圧縮されるので，マンガンは7.4μmの深
さまで浸透し， 2.6μmの空洞が残されることになる。
ilP=P「P,= 2 y cos (J / r ( 1 ) 
ilP：浸透した溶融マンガン表面にかかる圧力差
R.：気孔内部の気体の圧力
PS：炉内の気体の圧力 Oatm= 101325N・m-2)
y：溶融マンガンの表面張力 0.04N・ m -i) ・" 
o：接触角
r：気孔半径
ところで，図2(a）からわかるように気孔の形状は単
1.2 
[xl04] 
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υ60 
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1.2 
(xl04] 
Fig. 5 Changes of contact angle between spinel sub-
strates and molten manganese with time at 
1573K. 
純な毛細管とは言えず，紺lい気孔に大きな空隙が繋がっ
ていたり（図2 (a）のSE像で右側の白枠部），細い気
孔が複雑に繋がりあっていたり（図2(a）のSE像で左
側の白枠部および図2(b）のSE像で左側の白枠部）し
ている。マンガンの侵透によって気孔表面が気孔とマン
ガンとの界面にとって代わられることにより，自由エネ
ルギーは若干減少するであろう。しかしながら，基板内
部で気孔が大きくなったり複雑に繋がりあっていたりす
ると，さらに浸透するためには浸透前面で溶融マンガン
の表面積が増すので自由エネルギーの増大が要求される
ことになる。その結果，単純な形状の細い部分までの浸
透しか起こらなかったり，複雑な気孔への浸透が起こら
なかったりしたものと推察される。同じ理由で，図2
(c）の黒枠部のように開口部のすぐ下に大きな空隙が
存在するときマンガンの浸透は起こらないと考えられ
る。
気孔率0.17のスピネル基板（図3 (a））についても同
様な説明ができる。図l(c）からわかるように，この
基板の表面にはIOμm弱のサイズの気孔が存在する。溶
融マンガンとスピネル基板との接触角は88degであるの
で，例えば開口部径7μm，深さIOμmの気孔には，式
( 1 ）より推算するとわずか1.7μmの浸透しか起こらな
い。また図3(a）より，これらの気孔が基板内部で複
雑に繋がりあっているようであり．前述の理由からマン
ガンの浸透は難しい。
気孔率43%のスピネル基板の場合，その表面や断面の
写真からほとんどの気孔が繋がりあっているようであ
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る そこで欠.fL内部の桜子を拡大して調べた結来を図6
に示す。このように気孔が深く繁がりあっていることが
わかる。このような場合，もはや毛細？？の考え｝jは適}I
できない。KapLy; lらは阿ーサイズの球をM：術先J1し
た場ft . 持｜市エネルギーの観点から液体が「1~n0に以透
するために必要な抜向9!1fJは50.7deg以下であることを促
I~ Iしている。多.fL1'！基板ではこの球体粒 f・モデルとは明
J;u彰状がiもなっており．また抜雑であるのでこのモデル
をそのまま多イL1'tJ，巨板に適mすることは燥しいが． 多イL
｛事モデルの｝えよ量条f'j:として参考になる（1むであろう。
4・2 溶融マンガンによる多孔質セラミック基板のぬ
れ
図4および図5において．気孔の存イI：により接触戸lの
/iiiが－先になるまでに長時JIilを~した/J江 JA1について，与え
てみる。市融マンプfンがぬれ拡がるとき.1ii;Jに欠イしが
{r:(J：すると図7のよう にマンガンはいくつかの1:がり ）J
をぷす。fyljえば大別すると．まず気.fLがない場合 （a).
公イしをJlj¥めながら拡がる場合 （b）および ・l会討しを.if£
り経えてから場合によっては気孔戸、jに以i返する （じ）の
3つのタイプである。気孔がない場合を合めていずれの
場合にもi'f雌！マンガンJ・,;';JIの表I耐i'tがJ('Iすことによる「l
illエネルギーのWI大が生じる。一方＇l.上板側界而での｜’l
illエネルギーの変化は3つの助合で微々であるので．そ
のことについて検討してみる。
lμm 
1i,1械で伴られた溶融マンカ・ンの表urmカ.frぃ換える
とiH融マンガンの表前自由エネルギ－yLがJ.04]. 11-zで
あったりこと，接触fJJが90deg以下であることからジル
コニア必紋およびマンガンスピネル悲絞の表而白ilエネ
ルギ－ Ysl立法仮一溶融マンガン!ilの界而自ilエネルギ
- y I sよりも若干大きい。さらに， 多くの際化物系セラ
ミツクの ysが一般に lJ・m-2弱である6）ことを参考に
すると， Y 1.> Y s> Y LSの関係が成り立つ。｛えって （a)
の場合，非同では溶融マンガン ー セラ ミック界 J(ij に •ii＇，＇.き
換わることで紫干の向rHエネルギーの低下が起こる。
(b）の場合，気孔lλ］のセラミ ック表而が浴倣マンガ
ンーセラミック界而にi泣き換わることで内11エネルギー
の減少が起こる。しかしながらい）の場合と災なり，
気孔内に治ちた椛融マンガンの表而耐がj将すために内11
エネルギーは大きく.tfl大することになる。（c）の場合，
i符倣マンガンが気孔を乗り経える際．マンカ・ンぷ而.fi'tが
）???，．、
of manganese 
Fig. 6 SE image of pore in spinel substrate with 43% Fig・7 Some models for spreading of manganese over 
of porosity. substrate. 
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増すので白山エネルギーは増大する。この気孔が細いと
きには溶融マンガンはラプラスの式（ 1）に従って気孔
内に浸透するので．自由エネルギーは若干低下する。こ
のように，（a）の場合と異なって（b), (c）いずれの
場合においても溶融マンガンと基板の気孔界而で自由エ
ネルギーの増大する過程が伴う。この自由エネルギーの
増大が，気孔がない場合に比べて接触角が一定となるま
でに長時間を要する原因であると推察される。
次に， 1573Kに2～3h保持した後一定となった接触
角の他について検討する。接触角とセラミック基板の気
孔率の関係をまとめて図8に示す。なお，図中には平滑
な基板，すなわち気孔率ほぽゼロの場合の結果も示され
ている。この図から，気孔率が増せば接触角は90deg以
上となり，見かけ上ぬれないことになる。
平滑でない表面を持つ間体のぬれに閲して， Wenzet7>
やCassieand Baxter8 ＞の考え方がある。 Wenzel7 ＞に
よると，岡体表面が粗くなると，接触角が90deg以Fの
場合見かけ上接触角はさらに小さくなり， 90deg以上の
場合見かけ上接触角はさらに大きくなる。図8において，
平滑なジルコニア基板とスピネル基板は溶融マンガンに
よってぬれやすいにもかかわらず気孔率の増大，すなわ
ち表而が粗くなるほど接触角が大きくなっているので，
本実験結果をWenzelの考え方で説明することはできな
い。 Wenzelの考え方は固体表面に凹凸があっても同体
と液体との接触が十分な場合に適用できる理論であるこ
とから，間体基板表面の気孔が液体マンガンによって卜
分に埋め尽くされていなかった本実験では、得られた接
触角がWenzelの理論と合致しなかったのは妥当である。
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Fig. 8 Effect of porosity of substrate surface on appar-
ent contact angle. 
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耐火物 56〔12〕（2004)
多孔質な表面は不均質な表面のひとつの例であり，そ
のような表面のぬれに関しては界面白出エネルギーをも
とにしたCassieand Baxter引の考え方が適用できるで
あろう。固体表面積率をん気孔表面積率をんとすれば，
接触角Oに対して見かけの接触角0・は式（ 2 ）で表さ
れる。
0・＝ft cos (}-h ( 2) 
この式は，気孔の存在により接触角は見かけ上増大する
ことを表しており，その妥当性は彼らの実験によって確
かめられている。んは本実験で使用したセラミック基板
の気孔率に等しく， Iiは（ 1一気孔率）に等しいとする
と，気孔率と見かけの接触角の関係は図8の破線および
一点鎖線で表される。不完全にマンガンが泣透した気孔
の存在や基板表而にある程度の凹凸があること．気孔ー
マンガン界商が完全には平らではないことなど， Aおよ
0%に影響する様々な因子があるので式（2）を補正す
る必要はあると思われるが，式（2）は本測定結果をお
よそ満足していることがわかる。すなわち，気孔率の増
大とともに見かけ上接触角は増大するという彼らの考え
方を支持する結果である。
5 結言
殿化マンガンを含む2種類の多孔質セラミック（ジル
コニアおよびMnAl204スピネル）の気孔内への溶融マ
ンガンの技透挙動とぬれについて調べた。
2徹類のセラミックは溶融マンガンによってぬれ易い
にもかかわらず，気孔内へのマンガンの自発的な泌透は
不十分であった。すなわち，気孔率9%および16%のジ
ルコニアセラミックでは数μm程度の小さく単純な気孔
にはマンガンが浸透していたが，途中でlOμm程度に拡
がった気孔や繋がりあった気孔にはマンガンは泌透しに
くいことがわかった。気孔率17%および43%のスピネル
セラミックでは気孔サイズが大きいこと，および気孔同
士が繋がりあっているためにマンガンはほとんど浸透し
なかった。
表miに気孔のあるセラミックでは，接触角の値が一定
値となるまでに長時間を要することがわかった。マンガ
ンがセラミック上をぬれ拡がる過程において，平滑な場
合よりも大きな自由エネルギーの増大が要求されるため
と推察された。セラミック表面に気孔が存在すると接触
角は見かけI二大きくなることがわかった。
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